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© Hydrophilierte Abformmassen. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophilierte Abform- bzw. Dubliermassen auf Polysiloxanbasis, die 
insbesondere im Dentalbereich Anwendung finden sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophilierte Abform- bzw. Dubliermassen auf Polysiloxanbasis, die 
insbesondere im Dentalbereich Anwendung finden sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere additionsvernetzende Vinylsilicon-Pasten zum Herstellen 
genauer Abformungen bezahnter, teilbezahnter und unbezahnter Kiefer sowie von Gipsmodellen. Hierbei 
handelt es sich urn ein kaltvulkanisierendes Zweikomponenten-Siliconkautschuksystem (RTV), bei dem die 
vernetzerhaltige Basispaste mit einer Katalysatorpaste vermengt wird und bei Raumtemperatur vernetzt. 

Derartige Systeme sind an sich bekannt (vgl. z.B. R.G. Graig, Restorative Dental Materials, The C.V. 
Moosbe-Comp., St. Louis, 1980, S. 195 ff). 

Im allgemeinen bestehen diese Massen aus einer Siliconol, Fullstoff und Vernetzer enthaltenden 
Basispaste und einer Katalysatorpaste aus Siliconol, Fullstoff und Katalysator. Fur die verschiedenen 
Abformmethoden werden die Massen in verschiedenen Viskositatsklassen angeboten, so beispielsweise die 
knetbaren und hochviskosen Massen fiir die Loffel- und die mittel- und niedrig-viskosen Massen vorzugs- 
weise fur die Spritzenapplikation. 

Bei Anwendung werden aquivalente Mengen der Basis- und Katalysatorpaste, gewichts- oder volumen- 
maflig vorzugsweise 1:1, zu einer homogenen Masse gemischt und mittels Spritze und/oder Abformloffel 
auf die abzuformende Kieferpartie appliziert. Nach dem Vernetzen durch eine Polyadditionsreaktion wird die 
gummiartige Abformung aus dem Mund des Patienten entfernt und anschlie/tend mit einer wassrigen 
Aufschlammung von Modellgips ausgegossen. Nach dem Erharten des Gipses erhalt man die prazise 
Wiedergabe der Kiefersituation. 

Die additionsvernetzenden Siliconabformmassen haben zwar eine hervorragende Dimensionsstabilitat, 
jedoch sind sie hydrophob. So kann es bei der Applikation der gemischten Abformmasse auf die feuchte 
Oberflache von Zahnen und Zahnfleisch zu einem Flieflstau Oder in den Zahnfleischtaschen durch noch 
vorhandene Fliissigkeitsreste zu einer ungenugenden Verdrangung dieser kommen, so daJ3 die vernetzte 
Abformung dann Fehler aufweist. Zum anderen konnen beim Ausgie/ten der hydrophoben Siliconabformung 
mit der wassrigen Gipsaufschlammung durch die Unvertraglichkeit der Oberflachenmedien Luftblaschen 
eingescholssen werden; ein fehlerhaftes Gipsmodell ist die Folge. 

Durch Hydrophilierung der Siliconabformmassen kann man diese Fehlerquellen weitgehend beseitigen. 
So werden in US 4.691.039 und US 4.752.633 ethoxylierte Siloxane, in US 4.657.953 Polyethersilicone und 
fluorhaltige Siliconverbindungen als Zusatze zu den Siliconmassen beschrieben. Laut DE-A-3.721 .784 
konnen wasserlosliche und wenig losliche Proteine in Verbindung mit ethoxylierten Siloxanen, Fettalkoho- 
len, Fettsauren, Estern und Bienenwachsderivaten sowie fluorhaltige Verbindungen eingesetzt werden. EP- 
A-0.231.420 beschreibt Zusatze von wasserab-/adsorbierenden Fullstoffen wie CaS(Vl/2 H 2 0, CaCI 2 , 
K2SO4, Zeolith und Molekularsieben in Verbindung mit Silikopolyether. US 4.782.101 und EP-A-0.268.347 
geben additionsvernetzende Siliconabformmassen an, die als Zusatze Poiyol-Fettsaureester und ethoxylier- 
te Ester sowie Platinschwarz enthalten. Letzteres dient als Wasserstoffadsorber, da durch eine Reaktion des 
SiH-gruppenhaltigen Vernetzers mit den OH-Gruppen des Hydrophilierungsmittels beim Ausgie/ten der 
vernetzten Abformung mit der wassrigen Gipsaufschlammung Wasserstoff entstehen kann und diese 
Gasblaschen zu einem fehlerhaften Gipsmodell fuhren. 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophilierte additionsvernetzende Siliconabformmassen mit Zusat- 
zen von ausgesuchten ethoxylierten Fettalkoholen, die auch ohne Zusatz von wasserloslichen oder wenig 
loslichen Proteinen oder wasserad-/absorbierenden Fullstoffen einen deutlich gesenkten Wasserbenet- 
zungswinkel aufweisen und ohne Platinschwarzzusatz ein einwandfreies Gipsmodell liefern. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit hydrophilierte, bei Umgebungstemperatur additions- 
vernetzende Abformmassen auf Polysiloxanbasis enthaltend 

(a) Organopolysiloxane mit mindestens zwei Vinylgruppen im Molekul, 

(b) gegebenenfalls Organopolysiloxane ohne reaktive Gruppen, 

(c) Organohydrogenpolysiloxane mit zwei oder mehr Si-H-Gruppen im Molekul, 

(d) Katalysator, 

(e) Fullstoffe sowie gegebenenfalls weitere ubliche Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe 
dadurch gekennzeichnet, dafl sie 

(f) als Hydrophilierungsmittel einen speziellen ethoxylierten Fettalkohol und/oder einen methylierten oder 
acylierten ethoxylierten Fettalkohol enthalten. 

Sowohl die Basis- als auch die Katalysatorpaste werden durch Vermischung der entsprechenden 
Komponenten (a) bis (f) hergestellt, wobei die Basispaste alle Bestandteile au/ter (d) und die Katalysatorpa- 
ste alle Bestandteile au/ter (c) enthalten kann. Die fur die gewunschte Anwendung optimale Rezeptur kann 
durch einfache Vorversuche ermittelt werden. 

Die erfindungsgemaB als Hydrophilierungsmittel (f) eingesetzten speziellen alkoxylierten Fettalkohole 
und acylierte alkoxylierten Fettalkohole sind gerad- und verzweigtkettige Alkohole von C10 bis C16, 
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vorzugsweise C12 bis d*. welche mit 2 bis 10 Mol Alkylenoxid, bevorzugt mit 2 bis 10 Mol Ethylen- oder 
Propylenoxid, besonders bevorzugt 4 bis 7 Mol Ethylenoxid, umgesetzt und gegebenenfalls anschlie/tend 
mit einer C2- bis CU-Monocarbonsaure, vorzugsweise Essigsaure, verestert wurden. 

Als erfindungsgema/te Hydrophilierungsmittel sind beispielsweise genannt: 
C1 2 H25 0-(CH2-CH 2 -0)s CH3 
C1 3 H 27 0-(CH 2 -CH 2 -0) 6 CH 3 

Cl 4H29 0-(CH2-CH2"0)7CH3 

Ci 2 H25 0-(CH2-CH 2 -0)5H 

Ci3H 2 7 0-(CH 2 -CH2-0)6H 

CuH 29 0-(CH2-CH 2 -0)7H 

C! 2 H 25 0-(CH 2 -CH 2 -0)s -CO-CH3 

Ci3H27 0-(CH 2 -CH 2 -0)6CO-CH3 

Ci4H 29 0-(CH 2 -CH2-0)5-CO-CH3 

und Mischungen hieraus 

Diese Hydrophilierungsmittel werden in Mengen von 0,3 bis 5,0 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 3,0 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmischung Basis- und Katalysatorpaste, entweder der Basispaste allein oder anteilig 
der Basis- und Katalysatorpaste zugesetzt. 

Als Ausgangsstoffe fiir die erfindungsgemafien Massen sind folgende Materialien geeignet: 
Bei dem Siliconol (a) handelt es sich um ein Polydimethylsiloxan mit ungesattigten Kohlenwasserstoff- 
Gruppen, vorzugsweise Vinylgruppen an mindestens zwei Siliciumatomen, dessen Viskositat im Bereich von 
500 bis 200000 mPa's bei 20 °C liegen kann, je nach gewunschter Viskositat der formulierten Pasten. 

Die Siliconole (b) sind trimethylsiloxy-endgestoppte Polydimethylsiloxane mit einer Viskositat von 50 bis 
2000 mPa*s bei 20 *C. 

Der Vernetzer (c) ist ein Polydimethylsiloxan, welches in seinem Molekul Wasserstoffatome an minde- 
stens zwei Siliciumatomen aufweist. 

Bei dem Katalysator (d) handelt es sich bevorzugt um einen Platinkomplex, der aus Hexachloroplatin- 
(IV)-saure hergestellt wurde. Auch diese Verbindungen sind an sich bekannt. Geeignet sind auch andere 
Platinverbindungen, die die Additionsvernetzungsreaktion beschleunigen. Gut geeignet sind z.B. Platin- 
Siloxan-Komplexe, wie sie z.B. in US-PS 3 715 334, US-PS 3 775 352 und US-PS 3 814 730 beschrieben 
sind. 

Unter den Fullstoften (e) versteht man Quarz- und Cristobalitmehle, Calciumsulfat. Calciumcarbonat, 
Diatomeenerde, gefalltes und pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid mit unbeladener und beladener Oberfla- 
che. 

Farbstoffe werden zur Unterscheidung der Basis- und Katalysatorpaste und zur Mischkontrolle einge- 
setzt. Anorganische und organische Farbpigmente werden ublicherweise eingesetzt. 

Die erfindungsgema/ten hydrophilierten Abformmassen weisen im angemischten pastosen Zustand eine 
gute Affinitat zu der feuchten Zahnhartsubstanz und dem feuchten Zahnfleisch auf. Zum anderen konnen 
die vernetzten Abformungen in der ublichen Zeit von 30 Minuten nach Herausnahme des Abdruckes aus 
dem Mund des Patienten mit der wassrigen Gipsaufschlammung ausgegossen werden ohne daB durch 
Wasserstoffentwicklung das Gipsmodell verfalscht wird. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung, wobei die Rezepturen der mittelviskosen addi- 
tionsvernetzenden Siliconabformmassen stellvertretend auch fur niedrig- und hochviskose und knetbare 
Abformmassen sowie fur niedrigviskose Dubliermassen stehen. Die angegebenen Teile sind Gewichtsteile. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

In einem Kneter wird eine Basispaste hergestellt durch Mischen von 290 Teilen vinylendgestopptem 
Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 10000 mPa # s bei 23° C, 180 Teilen SiH-gruppenhaltigem 
Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 300 mPa's bei 23* C, 515 Teilen Quarzfeinstmehl, 10 Teilen 
hydriertes Rizinusol mit einem Schmelzpunkt von 85° C und 5 Teilen anorganisches Farbpigment. Wahrend 
des Mischprozefies wird die Paste auf eine Temperatur von 95 *C gebracht und anschlie!3end auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 

Die Katalysatorpaste wird in einem Kneter hergestellt durch Vermischen von 463 Teilen vinylendge- 
stopptem Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 5000 mPa*s bei 23 °C, 525 Teilen Quarzfeinstmehl 
und 10 Teilen hydriertes Rizinusol mit einem Schmelzpunkt von 85 °C. Die Paste wird unter Mischen auf 
eine Temperatur von 95 * C aufgeheizt, auf Raumtemperatur abgekUhlt und anschlie/tend mit 2 Teilen eines 
Komplexes aus Platin und Divinyltetramethyldisiloxanversetzt 
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Beispiele 2-7 (erfindungsgemafl) 

Zusammensetzung und Herstellung der beiden Pasten wie in Beispiel 1. Den 1000 Teilen Basispaste 
werden jeweils folgende Zusatze zugemischt: 

Beispiel 



2 


lOTeile 


Cl2H25<XCH 2 -CH20)5H 


3 


10" 


Cl2H250(CH2-CH20)5CO-CH3 


4 


10" 


C 13 H 27 0(CH2-CH20)6H 


5 


20" 


C 13 H 27 O(CH2-CH20) 6 H 


6 


10" 


Cl3H270(CH2-CH20) 6 CaCH3 


7 


20" 


Cl3H270(CH2-CH20) 6 CO-CH3 


8 (Vergleich) 


10" 


C 9 H 19 -C 6 H 4 -O(CH2-CH2O)l0H 



Anwendungstechnische Prufung: 



Voraussetzung fur die Gebrauchsfahigkeit der Abformmassen ist die Erfullung der Anforderungen der 
Spezifikation ISO 4823 und der Spezifikation Nr. 19 der American Dental Association. Daruber hinaus 
werden der Benetzungs-Randwinkel als Nachweis fur den Hydrophilie-Effekt sowie die Schabefestigkeit der 
Gipsprufkorper als Nachweis fur die Modellgipsvertraglichkeit der vernetzten Abformmassen bestimmt. Die 
letzten beiden Methoden werden nachfolgend beschrieben: 

Prufung der Schabefestigkeit: 

10 g Basis und 10 g Katalysatorpaste werden bei 23 "C und 50 % rel. Luftfeuchte auf einem 
Anmischblock mittels Spatel innerhalb 30 Sekunden homogen gemischt und in einen Rillenblock (DIN 
13913 Bild 3) gegeben. 15 Minuten nach Mischbeginn wird die vernetzte Siliconscheibe entformt und bei 
23 °C und 50% rel. Luftfeuchte 30 Minuten gelagert. Dann wird auf die Siliconscheibe ein im Durchmesser 
gleichgro/ter Kunststoffring mit einer Hone von 2 cm aufgelegt, mit einer wassrigen Gipsaufschlammung 
(100 g Geostone®/23 g Wasser) aufgefuilt und mit einer Glasplatte abgedeckt. Eine Stunde nach Anmi- 
schung des Gipses unter Vakuum wird der Gipsprufkorper von der Siliconplatte getrennt. 

Zur Simulation des Schabens mit einem Modellierinstrument wird ein Stahlring mit einem Durchmesser 
von 4,3 mm und einer V-formigen Schneide unter Belastungen von 70 g (Auflagegewicht 100 g) und 35 g 
(Auflagegewicht 50 g) bei einer Geschwindigkeit von 26 mm/min. senkrecht 4,8 mm weit uber die 
Gipsoberflache gezogen, so dafl eine Spur in Form eines Kreisabschnittes entsteht. Die Breite der Spur 
(Sehne) wird unter schrag einfallendem Licht und bei Betrachtung im Stereomikroskop bei 20-facher 
Vergro/terung mit Hilfe eines Schraubenmikrometerokulars gemessen. Die Messungen sind mit einer 
maximalen Ungenauigkeit von 15 urn reproduzierbar. 

Mittelwerte der Spurbreiten sind in urn angegeben. Jeder Mittelwert basiert auf je 3 Messungen an drei 
nebeneinander liegenden Spuren. Die mittlere und die maximale Standardabweichung von den Mittelwerten 
betragen 8 urn und 22 urn. 

Es wird festgelegt, Produkte als schabfest einzustufen, wenn die Spurbreiten bei beiden Belastungen < 
300 urn sind. Als "nicht schabfest" sollten solche Produkte charakterisiert werden, deren Spurbreite bei 100 
g Auflagegewicht > 400um ist. 

Messung des Benetzungs-Randwinkels: 

20 g Basis- und 20 g Katalysatorpaste werden bei 23 *C und 50 % rel. Luftfeuchte auf einen 
Anmischblock mittels Spatel innerhalb 30 Sekunden homogen gemischt in ein auf eine Glasplatte geklebtes 
Kunststoffareal von 9 x 5 x 0,5 cm gefullt und mit einer Polyesterfolie abgedeckt. 15 Minuten nach 
Mischbeginn wurde die vernetzte Siliconplatte entformt. Nach 24-stUndiger Lagerung bei 23 *C und 50 % 
rel. Luftfeuchte wurde auf der dem Glas zugewandten Seite der Siliconplatte ein Wassertropfen aufgegeben 
und der Randwinkel bestimmt. 
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Mittels des Video-Systems kann das dynamische Benetzungsverhalten von Flussigkeiten auf Feststoff- 
unterlagen direkt gemessen und ausgewertet werden. Wahrend 15 Sekunden werden 49 Randwinkelmes- 
sungen durchgefuhrt. Als Anfangs-Randwinkel wurde der Randwinkelwert nach 1 Sekunde definiert 
(Mittelwert aus 3 Werten). Nach 13 Sekunden wird der Mittelwert des Randwinkels der letzten 10 
Messungen angegeben (Zeitbereich ca. 11-15 Sekunden). 



Ergebnisse 


Bsp. 


Hydrophilierungsmittel 


Gipsprufung Schabefestigkeit 
Spurbreite (urn) 


Benetzungsrandwinkel 


t = 1 sec. 


t = 13 sec. 


1 


ohne 


322±17 


99±2 


100±3 


2 


1 % Ci 2 H25 0(CH2-CH 2 0)5H 


357±17 


74±4 


44±2 


3 


1 % C 1 2H 2 5 0(CH2-CH 2 0)5-CO-CH3 


364±17 


77±3 


45±2 


4 


1 % C 13 H27 0(CH 2 -CH 2 0) 6 H 


331 ±13 


79±5 


62±3 


5 


2 % Ci 3 H 2 7 0(CH 2 -CH 2 0)6H 


344±17 


58±2 


33±3 


6 


1 % Ci 3 H 27 0(CH 2 -CH 2 0)6-CO-CH3 


348±13 


72±3 


53±2 


7 


2 % C 13 H 27 0(CH 2 -CH 2 0)6-CO-CH3 


363±13 


61 ±4 


40±1 


8 


1 % C 9 Hi9-C6H^-0(CH 2 CH 2 0)ioH 


490±14 


84±3 


48±4 



Patentanspruche 

1. Additionsvernetzende Siliconabformmassen, enthaltend: 

(a) Organopolysiloxane mit mindestens zwei Vinylgruppen im Molekul, 

(b) gegebenenfalls Organopolysiloxane ohne reaktive Gruppen, 

(c) Organopolysiloxane mit zwei und mehr Si-H-Gruppen im Molekul, 

(d) Katalysator, 

(e) Fullstoffe sowie gegebenenfalls weitere ubliche Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(f) als Hydrophilierungsmittel einen gegebenenfalls methylierten oder acylierten, mit 2 bis 10 
Alkoxyeinheiten alkoxylierten C10- bis Ci&-Fettalkohol enthalten. 

2. Siliconabformmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Hydrophyilierungsmittel 
gerad- und verzweigtkettige Fettalkohole Cio-bis Ci 6 - sind, die mit 2 bis 10 Mol Ethylen- oder 
Propylenoxid umgesetzt und gegebenenfalls mite einer C 2 - bis C*-Monocarbonsaure verestert wurden. 

3. Siliconabformmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrophilierungsmittel gerad- 
kettige oder verzweigte C12- bis C1 4 -Fettalkohole sind die mit 4 bis 7 Mol Ethylenoxid umgesetzt und 
gegebenenfalls mit Essigsaure verestert wurden. 

4. Siliconabformmassen gemajS Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrophilierungs- 
mittel in Mengen von 0,3 bis 5,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmischung zugesetzt werden. 

5. Siliconabformmassen gemafi Anspruchen 1 bis 4, zur Verwendung fur die Zahn-, Schleimhaut- und 
Modellabformung. 

6. Verfahren zur Herstellung additionsvernetzender Siliconabformmassen, enthaltend 

(a) Organopolysiloxane mit mindestens zwei Vinylgruppen im Molekul, 

(b) gegebenenfalls Organopolysiloxane ohne reaktive Gruppen, 

(c) Organopolysiloxane mit zwei und mehr Si-H-Gruppen im Molekul, 

(d) Katalysator, 

(e) Fullstoffe sowie gegebenenfalls weitere ubliche Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe, 

f) als Hydrophilierungsmittel einen gegebenenfalls methylierten oder acylierten, mit 2 bis 10 

Alkoxyeinheiten alkoxylierten C10- bis Ci & -Fettalkohol, 
dadurch gekennzeichnet, daB durch Vermischung, gegebenenfalls von Teilmengen von Bestandteilen 
(a) bis (f) mit Ausnahme von (d), eine Basispaste A, durch Vermischung von Bestandteilen (a) bis (f), 
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mit Ausnahme gegebenenfalls von Teilmengen von (c), eine Katalysatorpaste B hergestellt wird, und 
zur Herstellung der gebrauchsfertigen Abformmasse aquivalente Mengen A und B miteinander ver- 
mischt werden. 
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